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У Д К  541.183:661.183.2

Т. Г. И В А Н О В А ,  Н. В. Г У Л Ь К О , И. П. Л Ю Б Л И Н Е Р ,
Г. А . Л А З Е Р К О ,  И. Н. Е Р М О Л Е Н К О

П О Л У Ч Е Н И Е  И С О Р Б Ц И О Н Н Ы Е  СВ ОЙ СТВ А У Г О Л Ь Н Ы Х  
В О Л О К Н И С Т Ы Х  С О Р Б Е Н Т О В  ИЗ ОТХ ОДОВ П Р О И З В О Д С Т В А

Угольные волокн исты е м а те р и а л ы  (УВМ ) по своим ф изико-химиче­
ским свойствам о б л а д а ю т  сущ ественны ми п реи м ущ ествам и  по ср авн е­
нию с синтетическими с м о л ам и  и гран ули рован н ы м и  у гл ям и  при исполь­
зовани и  их д ля  п оглощ ен ия  вредн ы х газов  и паров  [1— 5]. Так, в ы сокая  
хим ическая , т ер м и ч еск ая  и р ад и а ц и о н н а я  стойкость У В М  д ает  в о зм о ж ­
ность прим енять сорбенты  н а  их основе в более ж естк и х  р е ж и м а х  эк с ­
плуатации . Р а з в и т а я  поверхность м а те р и а л а ,  с о четаю щ ая ся  с м алы м  
ди ам етром  волокн а  (п о р я д к а  6— 10 м к м ) ,  обесп ечивает  хорош ие кинети­
ческие п ар ам етр ы  сорбции и одновременно вы сокую  проницаемость У В М  
д л я  газовы х потоков. К ром е  того, волокн истая  ф о р м а  п озволяет  с о зд а ­
вать  сорбенты в р азл и ч н о й  текстильной  ф орм е (ткани , лента , тесьм а  
и д р .) .
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Н есм о тр я  на  столь очевидные преимущ ества  сорбенты на  основе УВМ  
не н аш л и  ещ е ш ирокого применения из-за  их высокой стоимости. С н и ж е­
ние стоимости м ож ет  быть достигнуто, в частности, б лаго д ар я  использо­
ванию  более деш евого  сы рья при получении У В М  и увеличению их в ы ­
хода, а т а к ж е  в р езультате  сниж ения энергетических з а т р а т  при полу­
чении сорбентов на основе УВМ.

Ц ел ь ю  дан ной  р аботы  явилось изучение условий получения УВМ  на 
основе отходов производства  и исследование сорбционных свойств по­
лученны х У В М  по отношению к  ам м и аку  и ам инам , наи более  р аспрост­
раненны м  загр я зн и тел я м  атмосферы.

И сходны м  волокнистым сырьем д ля  получения УВМ  служ и л  н етк а ­
ный иглопробивной м атер и ал  из отходов вискозного производства  М оги­
левского  З И В  имени В. В. К уйбы ш ева, стоимость которого в пять раз  
ни ж е  стоимости сортовых м атери алов . П ер ед  карбони зацией  этого м а ­
те р и а л а  осущ ествляли  его пропитку водны ми растворам и , приготовлен­
ными из возгонов отходов плавов  Усть-К аменогорского  титано-магниево- 
го ко м бин ата . В возгонах  содерж ится  до 50 % хлорида  алю м иния и ж е ­
л е за  (остальн ое  — хлориды  кали я ,  натрия , магния, кад м и я  и д р .) .  П р о ­
питку осущ ествляли  из растворов, со дер ж ащ и х  30 г/л  плава ,  при pH  3 
и м одуле ванны 1:10 в течение 24 ч. К ар б о н и зац и я  пропитанного м ате­
р и а л а  проводилась  в инертной среде при скорости н агр еван и я  1,5 град /  
/м ин до конечной тем п ературы  1173 К-

Н ал и ч и е  хлоридов м еталлов  в составе целлю лозного  м а те р и а л а  по­
в ы ш ает  вы ход  УВМ  и позволяет  улучш ить физико-механические х а р а к ­
теристики последних. Так, если выход УВМ  при карбони зации  в отсутст­
вие п лавов  составляет  18 % массы  исходного м атер и ала ,  то в их присут­
ствии —  31,5 %. Прочность УВМ  при р азр ы в е  т а к ж е  в о зр астает  на 70 % 
и достигает  515 М П а.

Д л я  при дани я  УВМ  сорбционной активности по отношению к газам  
основного х а р а к т е р а  их подвергали  м одифицированию  т р ем я  способами: 
1) п арогазовом у  активированию ; 2) введению неорганических солей; 
3) окислительной обработке .

А ктивирование угольного м а те р и а л а  проводили при 1073 К; акти ви ­
рую щ ий агент — перегретый водяной пар при удельном  расходе  200 г/ч 
на 10 г угольного м атер и ала .  Требуемую  степень о б гар а  достигали  в а р ь и ­
рованием  продолж ительности  активирования.

Д л я  карбон и зи рован н ы х  и активи рованны х образцов  определяли  ве ­
личину удельной поверхности из дан н ы х  по сорбции азота  при 77 К  по 
методике [6]. Р а з м е р  пор оценивали  по дан н ы м  малоуглового  рентгенов­
ского рассеян и я  на основании метода  Гинье [7], общий объем  пор — пик- 
нометрическим методом [8].

Характеристика исследуемых угольных волокнистых материалов

С те п ен ь  
о б га р а , 
м ае . %

Н е со д е р ж а щ и е  к о м п о н е н т о в  о т х о д о в  
п л а в о в

В к л ю ч аю щ и е  к о м п о н ен т ы  о т х о д о в  
п л а в о в

П р о д о л ж и ­
т е л ь н о с т ь  а к ­
ти в и р о в ан и я , 

мин

У д е л ь н а я
п о в е р х н о с т ь ,

м2/ г

С ум м ар н ы й  
о б ъ е м  п о р , 

см 3/ г

П р о д о л ж и ­
т е л ь н о с т ь  а к ­
т и в и р о в а н и я , 

мин

У д е л ь н а я
п о в е р х н о с т ь ,

м 2/ г

С ум арн ы й  
о б ъ ем  п о р , 

с м 3/ г

0 _ 0 ,5 0 ,0 0 8 _ 23 0 , 1 0 0

2 2 60 1 0 1 1 0 ,2 2 9 30 813 0 ,420

42 1 2 0 381 0 ,4 3 9 60 928 0 ,833

И з приведенных в табл и ц е  д ан н ы х  видно, что введение в целлю лозу  
отходов плавов обусловливает  увеличение удельной поверхности полу­
чаем ы х УВМ  (от 0,5 до 23 м2/г ) ,  а т а к ж е  пористости (от 0,008 до 
0,100 см3/г ) ,  причем р азв и в аю тся  в основном супермикро- и мезопори-
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стость. Б л а г о д а р я  этому облегчается  поступление водяного п а р а  при 
взаим одействии  его с У В М  в процессе активи рования  и, таким  образом , 
наличие  компонентов отходов плавов  в составе УВМ  обеспечивает вдвое 
меньш ую продолж ительность  активи рования  д ля  д остиж ения  одинако­
вой степени обгара .

П ри  глубоком  активировании ( о б г а р > 4 0  % ) УВ М  в отсутствие ком ­
понентов отходов плавов н ар яд у  с увеличением сум м арной пористости 
происходит сокращ ение удельной поверхности. Это в соответствии с [1] 
обусловлено укрупнением пор, развитием  в резу л ьтате  см ы кания  мезо- 
пор макропористости.

П ри активи ровании образцов , вклю чаю щ и х компоненты отходов п л а ­
вов, р азв и в ается  преимущ ественно мезопори стая  система с порами 4— 
37 нм и н аб л ю д ается  увеличение удельной поверхности с ростом степени 
обгара . П оследн ее  благоприятствует  дальн ей ш ем у  увеличению сорбцион­
ной активности м атери алов . С ростом о б ъ ем а  супермикро- и мезопор 
интенсифицирую тся процессы диспергировани я  и закр еп лен и я  на по­
верхности реагентов (наприм ер, солей -к о м п лек со о бр азо вателей ) , п ри ­
даю щ и х  поверхности хемосорбционные свойства, а т а к ж е  процессы окис­
ления. Так, при окислении расп лавом  к р и стал л о ги д р ата  ни трата  алю м и ­
ния в течение 2 ч м а те р и а л а  с обгаром  42 м ас .% , не содерж ащ его  
отходов плавов , достигается  катион ообм енн ая  емкость 1,9 ммоль/г, тогда 
к а к  д ля  образцов  с тем ж е  обгаром , но со держ ащ и м  п л ав ы ,— 4,1 ммоль/г.

Т аки м  образом , мож но полагать , что сорбенты, получаем ы е на осно­
ве активи рованны х УВМ, со дер ж ащ и х  компоненты отходов плавов 
(А У В М ), д о лж н ы  о б л ад ать  сорбционной активностью к газам  основно­

го х а р ак тер а .
И зучение кинетики поглощ ения а м м и а к а  А У В М  показало ,  что сорб­

ци онная  емкость у величивается  в р езу л ьтате  акти ви рован и я  (рис. 1). 
Т ак , при д авлен и и  60 гП а  и температ) 'ре  293 К  А У В М  со степенями об-
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тар а  25,6 и 36,0 мас.%  поглощ аю т почти в 2,5 р а з а  больше ам м и ака ,  чем 
неакти вированны е материалы . О днако  с увеличением степени о б гар а  в ы ­
ш е 40 м ас .%  сорбционная активность по ам м и аку  уменьш ается. Это 
обусловлено  тем, что по мере увеличения степени обгара  ум еньш ается  
объем м икропор с критическим р азм ером  0,5— 0,6 нм, которые, к а к  п о к а ­
зан о  нам и  в [9], участвуют в процессе физической адсорбции ам м иака .

М а тер и а л ы  с высокой степенью обгара ,  а следовательно, с больш им 
объемом  сорбционного пространства  являю тся  эф ф ективны м и при их м о ­
д иф ици рован ии  неорганическими ком п лексообразователям и .

Н а  рис. 1 представлены кинетические кривые поглощ ения ам м и ака  
о б р аз ц а м и  АУВМ  с добавкой  хлорида  меди ( I I ) ,  введенного путем о б р а ­
ботки А У В М  30 % -ным водным раствором  СиС12. Емкость полученных 
хем осорбентов  значительно увеличивается  с ростом степени обгара. Если 
исходные образц ы  в условиях  опыта поглощ аю т  29 мг/г ам м и ака ,  то со­
д е р ж а щ и е  СиС12 А УВМ  с обгарам и  25,6, 36,0 и 56,0 мас.%  —-4 2 ,6 0  и 
134 мг/г соответственно.

Об увеличении сорбционной активно- а 
сти м одифицированны х хлоридом меди 
АУ ВМ  свидетельствуют и изотермы п о ­
глощ ени я  ам м и ака ,  снятые при 293 К  в 
ин тервале  давлений 0— 530 гП а  (рис. 2 ) .
К р и в а я  поглощ ения д ля  об р азц а  АУВМ  
с обгаром  56 мас.%  идет выше изотермы, 
х а р а к т е р н о й  д ля  об разц а  с обгаром  
13,4 м ас .%  во всей области изучаем ы х 
д авлен ий .

Б ы л и  исследованы  т а к ж е  сорбционные 
свойства  волокнистых угольных ионитов 
(В У И ) ,  полученных при окислении 

АУ ВМ  (обгар 25,2 м ас .% ) по методике [10]. Н а  рис. 3 представлена  к и ­
нетика сорбции на ВУИ с обменной емкостью 2,4 мм оль/г  при 60 гП а  и 
293 К. Сравнение изотерм показы вает , что емкость к сорбатам , в ы р а ж е н ­
н а я  в количестве миллимолей на 1 г сорбента, уменьш ается  в ряду: 
N H 3> C H 3N H 2>  (C H 3) 2NH. В условиях  опыта ВУЙ поглощ аю т 110 мг/г 
а м м и а к а ,  125 мг/г м етиламина и 90 мг/г дим етилам ина . В случае  погло­
щ ения N H 3 и С Н 3МН2 величина сорбции п ревы ш ает  значение обменной 
емкости. Это ук азы вает  на то, что исследуемые сорбенты о б лад аю т  не 
только  ионообменной, но и адсорбционной способностью. П оследнее

Рис. 2. И зотермы  сорбции N H 3 

АУВМ с обгаром 13,4 ( / )  и 56,0 
мае. % (2 )

а, леуом/г

Г

-*2

—о J

20 3 0 /00 t.MUн

Рис. 3. П оглощ ение N H 3  ( / ) ,  C H 3 N H 2  (2 ) , (C H 3) 2N H  (3) волокнистым уголь­
ным ионитом
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обусловлено развитой  системой пор угольны х ионитов, что повы ш ает  
эф ф ективность  их использования при поглощении газов.

Следует  отметить, что скорость сорбции ам м и а к а  рассмотренны ми 
У В М  вы сокая :  около 90 % всего сорбированного  а м м и а к а  поглощ ается  
в течение первы х 5— 10 мин, что о б язан о  волокнистой природе сорбентов 
(см. рис. 1 и 3). Установлено такж е ,  что исследуемы е угольные сорбен­
ты могут м ногократно  исп ользоваться  д л я  поглощ ения ам м и а к а  и ам и ­
нов. В случае  активи рованны х У В М  н аб л ю д ается  воспроизводимость 
циклов сорбции —  десорбции, в случае  А У ВМ  с д о б ав к ам и  СиС12 и ВУ И  
происходит уменьш ение емкости после нескольких начальны х  циклов 
(на  30— 40 % ) ,  затем  сорбционная  емкость стабилизируется .

Таки м  об разом , на  основе отходов вискозного и титано-магниевого 
производства  могут быть созданы  сравнительно  деш евы е волокнистые 
сорбенты а м м и а к а  и аминов с вы соким и кинетическими п ар ам етр ам и  
поглощ ения, достаточной емкостью; эти  сорбенты могут  регенерировать­
ся и повторно использоваться .
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У Д К  547.459 +  541.44.49

В. Н. С Ы Т И Н ,  И. Г. Т И Щ Е Н К О

В О С С Т А Н О В Л Е Н И Е  
транс-3-АЛ КИЛ (А Р И Л  )-2-АЛ КА НОИЛ ОК С И РА Н О В  

А Л Ю М О Г И Д Р И Д О М  Л ИТ ИЯ

Р а н е е  [1] нами изучено стереоселективное восстановление кар б о н и ль­
ной группы в тр ан с-3 -алки л  (ф ен и л )-2 -алк ан о и л о к си р ан ах  посредством 
алю м оги д ри д а  л и ти я  до эритро-а-эпоксиспиртов . В р або те  [2] показано , 
что при восстановлении простейш их 2-ацетил- и 2-бензоилоксиранов 
алю м огидридом  лития  в условиях  и зб ы тка  последнего образую тся  а- и 
(3-диолы, преимущ ественное  об р азо ван и е  одной из ф орм  которых опре­
д еляется  степенью зам ещ ен и я  у углеродны х атомов оксиранового цикла.

С целью  получения новых д ан н ы х  о влиянии х а р а к т е р а  зам ещ ен ия  
оксираноЬого ц и к л а  на  н ап р авл ен и е  процесса  восстановления  в н асто я ­
щей работе  нам и  изучено восстан овлен ие  3 -алкил  (ар и л )-2 -ал кан о и ло к -  
сиранов  ( I— IX) алю м оги дри дом  лития  в д иэтиловом  эф и р е  действием 
0,5 м оля  алю м оги д ри д а  л и ти я  на 1 м оль  ац и лок си ран а :
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